BEST AVAILABLE COPY 



(J2) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBE1T AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTL1CHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerofTentlichungsdatum 
11. Oktober 2001 (11.10.2001) 




mm 



PCT 



1 



1 



I 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 01/74906 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C08B 1/00. (74) Gemeinsamer Vertreter: THURINGISCHES JN- 



D0IF 2/00. C08J 5/18. C08L 1/02 // 1 :02 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DEOJ/01 177 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

28. Marz 2001 (28.03.2001) 



(25) Einreicbungssprache: 

(26) Veroffentlichungsspracbe: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

10016307.6 31. Marz 2000 (31.03.2000) DE 

(71 ) A nm elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): THUR1NGISCHES 1NST1TUT FUR TEXTIL- 
UND KUNSTSTOFF-FORSCHUNC E.V. [DE/DEJ; 
Breitscheidstrasse 97. 07407 Rudolstadt (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur VS)i RIEDEL, Bernd 
[DE/DE]; NR. 16. 07318 DorfVulm (DE). TAEGER, 
Eberhard [DE/DE]; Nr. 26. 07407 Weissbach ii. Rudol- 
stadt (DE). EILERS, Markus IDE/DE]; An den langen 
Bergen 7. 07407 Rudolstadt (DE). 



ST1TUT FUR TEXTIL- UND KUNSTSTOFF- 
FORSCIIUNG E.V; Breitscheidstrasse 97. 07407 Rudol- 
stadt (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE. AL. AU. BA. BG. 
BR, CA. CN. CO. CR. CU. CZ, EE. HR. HU. ID, IL. IN, 
IS. JP, ICE, KP. KR. LK. LT. LV, MX. NO. NZ. PL. RO. SG, 
SI. SK. US. VN, YU. ZA. ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): AJR1PO- Patent (GH. 
GM. KE. LS. MW. MZ. SD. SL, SZ. TZ. UG. ZWX 
eurasisches Paient (AM. AZ. BY. KG, KZ. MD. RU. TJ. 
TM). europaisches Patent (AT, BE. CH. CY, DE, DK, 
ES, FI. FR. GB. GR. IE. IT. LU, MC. NL. PT. SE. TR). 
OAPI-Pateni (BF, BJ. CF. CG. CI. CM. GA. GN. GW. ML. 
MR. NE. SN, TD. TG). 

Verdffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenberichl 

— vor Ablauf der fur Anderungen der Anspruche gellenden 
Frist; Verbffenthchung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes. und der anderen 
Abkurzungen wird auf die ErkJarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations**) am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT -Gazette verwiesen. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING AND PROCESSING A CELLULOSE SOLUTION 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG UND VERARBETTUNG EINER CELLULOSELOSUNG 

(57) Abstract: The invenuon relates to a method for producing and processing a cellulose solution which is obtained by dissolving 
the cellulose in a tertiary P )peridonyl amine oxide, preferably piperidonyl NMMO. The cellulose dissolved in this manner is subse- 
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Verfahren zur Hers tel lung und Verarbeitung einer 

Celluloselosung 

Die Erfindung betrifft ein vereinf achtes Verfahren zur Her- 
stellung und Verarbeitung einer Celluloselosung, welche durch 
Losen der Cellulose in einem tertiar Aminoxid-Piperidonat , 
vorzugsweise NMMO- Piperidonat , entsteht . 

[Stand der Technik] 

Die Vorteile der Nutzung nachwachsender Rohstoffe zur Produk- 
tion von Kunststof f en, Fasern und Folien sind hinreichend 
bekannt . 

Seit uber 100 Jahren dient Cellulose, welche aus Pflanzen 
gewonnen wird, der Erzeugung von textilen Formkorpern, z . B. 
Fasern, Filamente oder Folien. Viele Jahrzehnte dominierten 
dabei Verfahren, bei denen die Cellulose chemisch verandert 
werden musste, bevor sie in Losung ging, durch entsprechende 
Formwerkzeuge extrudiert und wiederum chemisch umgewandelt zu 
werden. Das dabei am meisten benutzte Verfahren war das 
Viskoseverf ahren, bei dem eine Vielzahl von umweltbelastenden 
Chemikalien, Neben- und Abprodukten sowie resourcenintensive 
Prozessgestaltung eine Rolle spielen. Lange war man auf der 
Suche nach geeigneten Direktlosungsmitteln der Cellulose. Ein 
solches System, das auch industriell nutzbar gemacht wurde, 
ist eine wassrige Losung eines tertiaren Aminoxides, z. B- N- 
Methylmorpholin-N«oxid, im weiteren NMMO, (z. B. US 4324593, 
US 4290815, DD 218104) . Die nach solchen Verfahren ersponne- 
nen Fasern bekamen den Gattungsbegrif f LYOCELL. Ein entschei- 
dender Nachteil dieses Systems ist die relativ hohe Viskosi- 
tat der Spinnmassen, die einen Transport innerhalb eines 
Prozesses nur unter definierten, technisch nicht einfachen 
Bedingungen gestattet. AuSerdem verlangt hier der Loseprozess 
eine exakte aufwendig zu realisierende Temperaturf uhrung, urn 
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den fur die LoseprozeS best immenden Restwassergehal t einstel- 
len zu konnen (EP 0668941, EP 0662204) . 

In DE 284 84 71 wurde fur das System N-Oxid/Cellulose zur 
Senkung der Viskositat vorgeschlagen, eine aprotische prga- 
nische Fliissigkeit mit einem Dipolmoment von mehr als 3,5 
Debye zuzusetzen. Nachteilig daran ist, dass diese aproti- 
schen Verbindungen eine fur den technisch realisierbaren 
Loseprozess zu hohe Fluchtigkeiten besitzen. 

Auch in US 5362867 sowie in US 5929228 wurden veranderte 
Losesysteme vorgestellt. Im ersten benutzt man dabei neben 
dem bekannten N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) eine Mischung 
aus ruckgewonnenem Caprolaktam der Polyamidherstellung . Die 
Abhangigkeit zu vorgelagerter Produktion und damit verbunde- 
ner moglicher Inhomogenitaten durch mogliche Verunreinigungen 
wirken sich nachteilig auf die weiteren Verf ahrensschritte 
aus . 

In US 5929228 wird der Weg gegangen, neben dem NMMO bestimmte 
Anteile eines Gemisches aus N-Methylol -Caprolaktam und Tetra- 
Methylammoniumchlorid zum Losemittelsystem zu geben. Die 
technische, arbeitsschutzmafiige sowie okologische Beherr- 
schung eines solchen Systems ist aufgrund der komplizierten 
Eigenschaften, vor allem des Tetra-Methylammoniumchlorides, 
sehr aufwendig. 

Die Verwendung von am Stickstoff unsubstituierten bzw. mit 
Alkylgruppen monosubstituierten Carbonsaureamiden als Co- 
Losungsmittel wird in der WO 99/60026 beschrieben, wobei die 
Alkylgruppen nicht mehr als 4 C-Atome aufweisen durfen. Diese 
Substanzen neigen in Verbindung mit NMMNO zur Bildung von 
gut kristallisierenden Komplexen, die beim Abkuhlen der damit 
hergestellten Celluloselosungen zu einem nachteiligen Ein- 
frieren der Losung, verbunde.n mit einer partiellen Gellie- 
rung, fuhren. Besonders nachteilig ist, daE beim Auftauen der 
eingefrorenen Celluloselosung diese beim Einfrieren gebilde- 
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ten Gelstrukturen erst durch Einwirkung von Scherkraften und 
Warme in einem fur die Weiterverarbeitung geeigneten Losnngs- 
zustand zuruckverset zt werden mussen. 

5 Es ist Ziel der Erfindung, diese Nachteile von Celluloselo- 
sungen zu beseitigen. 

Uberraschenderweise konnte gefunden werden, dass sich Cellu- 
lose in tertiar Aminoxid-Piperidonaten, vorzugsweise NMMO- 

10 Piperidonaten, lost und sich aus diesen vorteilhaf ten Losun- 
gen durch Verformung, Koagulation und anschlieSende Entfer- 
hung des Losungsmittels Formkorper herstellen lassen. Of fen- 
bar ist dieser Vorteil dadurch begrundet, dass die Piperido- 
nate eine gunstigere innere Struktur der Celluloselosung 

15 bewirkt . 

Gegenuber den bekannten Losungen auf Basis NMMO neigen die 
Losungen auch bei starker Abkuhlung nicht zur Kristallisation 
und zeichnen sich daruber hinaus, in Folge des im Vergleich 
groSeren Molekulvolumens der Piperidonate und des damit 
20 verbundenen grofieren Abstandes zwischen den solvatisierten 
Cellulosemolekulen, durch eine geringere Strukturviskositat 
aus . 

Piperidon ist ein amphiprotisches cyclisches Losungsmittel 
mit 5 in einem Ring angeordneten CH 2 -Gruppen. Piperidon 
25 bildet uber Wasserstof f bruckenbindungen mit tertiaren 
Aminoxiden Komplexe mit unterschiedlicher Zusammensetzung, 
die, unabhangig ob das Piperidon im Komplex als Lactam oder 
in seiner tautomeren Form als Lactim vorliegt, als Piperido- 
nate bezeichnet werden. 

30 Zu ihrer Herstellung wird wasserhaltiges NMMO mit Piperidon 
vermischt und unter Zufuhrung von Warme aus der Losung im 
Vakuum uber eine zwischengeschaltete Kolonne das Wasser 
abgezogen. Beim Abkuhlen entsteht eine sirupartige Schmelze 
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aus der mit groSer Verzogerung bei tieferen Temperaturen je 
nach Zusammensetzung NMMO-Piperidonat bzw. NMMO- Piper idonat- 
Gemische auskristallisieren . 

Als Losungsmittel fur Cellulose sind solche Piperidonate bzw. 
Piperidonat-Gemische geeignet, deren Gehalt an Piperidon 60 
Gew. % nicht uberschreitet. 
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Die Losung der Cellulose kann erfolgen durch 

a) Piperidonate mit einer definierten Zusammensetzung, her- 
gestellt aus wassrigem NMMO und Piperidon durch Abdestil- 
lation des Wassers und anschlieSende Reinigung durch Um- 
kristallisation, 

b) Piperidonat-Gemische, hergestellt aus wassrigem NMMO und 
Piperidon durch Abdestillation des Wassers bis zur Brrei- 
chung einer fur Cellulose ausreichenden Losequalitat . 

Die Piperidonate bzw. die Piperidonat-Gemische konnen Verdun- 
nungsmittel enthalten. 

Die in den Losungen gegebenenf alls noch enthaltenen Verdiin- 
nungsmittel konnen aprotische organische Losungsmittel, wie 
z. B. Dimethylsulfoxid, Dimethyl formamid, N-Methylpyrrolidon 
und Dimethylacetamid, oder amphiprotische Losungsmittel, wie 
z. B. das Piperidon und/oder Wasser und/oder niedere Alkoho- 
le, oder das tertiare Aminoxid selbst sein. 

Durch den urn mehr als 150 <> c h6heren siedepunJct des Piperi . 
dons gegenuber Wasser kann die Zusammensetzung des Piperido- 
nates technisch sicher realisiert werden. 

Cellulosematerialien, die im Prozess verwendet werden, sind 
bevorzugt Chemief aserzellstof f , Baumwoll-Linters, Nadelholz- 
sulfit-, Nadelholzsulfat und oder Laubholzzellstof f e aus dem 
30 sulfit- oder Sulf atauf schlussverf ahren unterschiedlicher 
Polymerisationsgrade. Dabei kann der Zellstoff eines oder in 
Form von Mischungen verschiedener Polymerisationsgrade einge- 

4 
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setzt werden . Ebenso sind Zellstoffe behandelt rnit Druckex- 
plosionstechnik, Elektronenstrahlen oder Bnzymen einsetzbar. 

Zur besseren Veranschaulichung der Erf indung soil im Weiteren 
in einer besonders vorteilhaf ten Ausf uhrungsf orm gemaE (b) 
beschrieben werden, wie eine Celluloselosung hergestellt, zu 
Fasern verformt, die Cellulose durch Einwirkung eines Koagu- 
lationsmediums regeneriert sowie das Losungsmi ttel ausgewa- 
schen und zuruckgewonnen wird. Als tertiares Aminoxid wird 
NMMO verwendet . 

Ausgangspunkt bilden Zellstoffe, wie sie im vorher beschrie- 
benen Teil genannt wurden. Der Zellstoff wird einer Vorbe- 
handlung unterzogen, um eine bessere Zuganglichkeit zum 
Losungsmi ttel bzw. dessen Vorstufe zu sichern. Dabei kann der 
Zellstoff mechanisch mit Hilfe von Shreddern oder Muhlen 
zerkleinert werden und in dieser Form zugesetzt werden. Eine 
andere Variante der Vorbehandlung des Zellstoff es ist, dass 
dieser in einer wassrigen Losung durch intensive Scherung 
zerkleinert wird und die so entstandene Zellstoff pulpe an- 
schlieteend durch Entwasserung auf einen definierten Feuchte- 
gehalt eingestellt wird, bevor er mit dem Losemittelsystem in 
Beruhrung kommt . Dabei kann der Zellstoff in der Phase der 
wassrigen Behandlung mit den Aufschluss und die Zuganglich- 
keit der Zellulose begunstigenden Chemikalien ( Laugen, 
Sauren, Tensiden) bzw. Enzymen behandelt werden. 

Im ersten Stadium wird durch kontinuierliches oder diskonti- 
nuierliches Mischen der Komponenten Wasser, NMMO, Piperidon 
und Cellulose eine Maische hergestellt. Die Cellulosekonzen- 
tration der Maische liegt ublicherweise zwischen 4 und 23 % 
(Masse) . Neben der Cellulose konnen weitere, losliche oder 
unlosliche, organische oder anorganische Verbindungen, wie 
zum Beispiel Pigmente, Farbstoffe r Ionenaustauscher , Ru£, 
Stabilisatoren, keramische Pulver, zugesetzt werden. 
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Die so entstandene Maische wird in einem Verdampfer unter 
Anlegen eines Vakuums mit entsprechender Tempera turf uhrung 
geschert. Dabei ist es unbedeutend, ob der Apparat nach dem 
Prinzip eines Dunnschichters oder sonstigen Wellenapparates 
5 gestaltet ist. Erf indungsgemaS kann bei Temperaturen zwischen 
60 - 140 °C, vorzugsweise bei 80 - 130 °C, und Unterdrucken 
von 30 - 150 mbar gearbeitet werden. 

Die Cellulosekonzentration in der Losung liegt zwischen 5 und 
25 %. 

10 Zur weiteren zusatzlichen therraischen Stabilisierung und 
Unterdruckung eines Kettenabbaus der Cellulose, vor allem bei 
hoheren Temperaturen, kann man Stabilisatoren, wie z. B. 
Gallussaurepropylester, vorzugsweise bis zu einem Gehalt von 
1% bezogen auf Cellulose, in die Spinnlosung einbringen. Die 

15 erhaltene Spinnlosung wird uber eine temperierte Transport- 
leitung mit Hilfe einer Pumpe uber ein Filterorgan gedruckt 
und anschlieSend uber ein Formwerkzeug direkt oder durch 
einen Luftspalt in ein Fallbad geleitet . Die anschlieSende 
Wasche vom anhaftenden Losungsmi ttel NMMO / Piperidon ge- 

20 schieht mit Wasser, welches im Gegenstromprinzip die Konzen- 
tration des Spinnbades steuert . Eine ubliche, fur cellulosi- 
sche Fasern/Fi lament e bekannte Nachbehandlungsprozedur 
schlieEt sich an [Avivieren, Trocknen, ggf . (dazwischen) 
Bleichen und Schneiden] . 

25 

Das Fallbad, bestehend aus NMMO, Piperidon und als direktes 
Koagulationsmedium Wasser und/oder niedermolekulare Alkohole, 
wird zur Wiederauf arbeitung gegeben. Die Wiederauf arbeitung 
schlieSt die Prozesse der Entfernung von ungelosten Fremd- 
30 stoffen uber Filter sowie von gelosten Fremdstoffen uber 
Anionen- und Kat ionentauscherharzen sowie die Aufkonzentrie- 
rung durch Verdampf eranlagen ein. Das so erhaltene regene- 
rierte Gemisch kann wiederum der Stufe der Maischeherstellung 
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in der benotigten Konzentration zur Verfugung gestellt wer- 
den. Das anfallende Konzentrat aus der Stufe der Koagulati- 
onsmi 1 1 e 1 verdampf ung wird ebenfalls im Kreislauf der Wasch- 
stufe nach dem Koagulationsbad wiederzugef uhrt . 

5 Durch die beschriebene Kreislauf fuhrung ist es moglich, die 
Ruckgewinnungsquote fur NMMO und Piperidon auf > 99,5 % 
einzuhal ten . 

Die einzelnen ProzeSstufen bei der vorgenannten Verfah- 
rensausf uhrung sind somit : 

10 - Aufbereitung bzw. Vorbehandlung des cellulosischen Aus- 
gangsmaterials zur Verbesserung der Zuganglichkeit bzw. der 
Loseeigenschaften, 

- Mischen und Homogenisieren der Cellulose in einer Losungs- 
mittelvorstufe, 

15 - Entfernen von Wasser durch Verdampfen bei Unterdruck und 
Scherung gegebenenf alls unter Zusatz eines oder mehrerer 
Stabilisatoren, 

- Transport und Filtration der Losung durch Rohrleitungen, 
Lagerbehalter , Filtrationseinrichtungen, 

20 - Extrusion der erhaltenen Celluloselosung durch ein Form- 
werkzeug direkt oder unter Zwischenschal tung eines Luftspal- 
tes in ein wassriges oder alkoholhal tiges Fallbad mit an- 
schlieSender Wasche zur Entfernung des Losungsmittels, 

- Applikation des erhaltenen Cellulosef ormkorpers zur Pragung 
25 spezieller Eigenschaf ten, 

- das erhaltene Fallbad durch Sauberung und Auf konzentrierung 
wieder in die entsprechende Qualitat der eingesetzten L6- 
sungsmittelvorstuf e gebracht wird. 

30 
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Beispjpl i 

350 g NMMNO, 55 g Wasser und 310 g Piperidon werden in einem 
Rotationsverdampfer auf 120 °C erwarmt und das Wasser unter 
langsamen Anlegen von Vakuum abdestilliert . Der Destillati- 
onsriickstand (NMMO- Piper i dona t ) wird auf 70 °C abgekuhlt. In 
die erhaltene sirupartige Schmelze werden 90 g eines fein 
gemahlenen Zellstoffs DP 480 eingebracht und anschlieSend mit 
einem Propel lerrtihrer intensiv vermischt. 250 g der homogene- 
ne Zellstoffsuspension werden in einem Duplexlaborkneter der 
Firma IKA eingetragen und bei 110 °C Innenteperatur und einer 
Wellendrehzahl von 20 U/min 20 min geschert . Es entsteht eine 
klare viskose Celluloselosung, die bei Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur nicht kristallisiert und einf riert . 

Beispipl -> 

Es werden 370 g Zellstoff mit einem Cuoxam DP von 520 in 
einem Gemisch aus 183 0 g NMMO, 774 g Piperidon und 720 g 
Wasser homogenisiert . Die Temperatur des Gemiscches betragt 
50 "C. Die entstandene homogene Maische wird unter Scherung, 
Warmezufuhr und unter Anlegen eines Vakuums solange behan- 
delt, bis eine homogene Losung der Cellulose beobachtet wird. 
Der Prozess lief bei einem Endvakuum von 30 mbar und einer 
Temperatur der Reaktionsmasse von max. 95 °C ab. 

Die erhaltene Celluloselosung wurde analysiert und mit f ol - 
genden Parametern charakterisiert .- 

Cellulosegehalt : 11,8 % 

Wassergehalt : 4 5 % 

NMMO- Piperidonategehalt : 83,7 % 
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Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher Ver- 
grofierung im Mikroskop 

Viskositat: 4200 Pa s 

Schraelzpunkt : kleiner 30 °C 



Die erhaltene Losung wurde bei einer Temperatur von 80 °C 
durch eine Spinnduse gepresst und durch einen Luftspalt in 
ein Fallbad aus Wasser eingesponnen . Der Lochdurchmesser der 
Dusenbohrungen betrug 75 /im, die Spinngeschwindigkeit 36 
10 m/min. Das entstandene Faserkabel wurde ausgewaschen, ge- 
schnitten und prapariert . 

Die textilphysikalischen Werte wurden wie folgt gemessen: 

Titer: 0,13 tex 

Festigkeit trocken/nass : 45 / 36 cN/tex 

15 Dehnung trocken/nass : 12 / 13 % 

SchlingenreiEkraf t : 14,5 cN/tex 

Nassmodul : 250 cN/tex 



Vergleichsbeispiel 2 : 

20 Es wurde eine Celluloselosung analog Beispiel 2, jedoch ohne 
die Piper idonkomponente , hergestellt . 

Im Einzelnen wurden zu einer Maische homogenisiert : 370 g 
Cellulose, 2389 g NMMO und 776 g Wasser. 

Die Abdampf bedingungen entsprachen denen des Beispieles 1; es 
25 wurden 400 g Wasser abgedampf t . 

Die erhaltene Losung wurde wie folgt charakterisiert : 

Cellulosegehalt : 11,8 % 

Wassergehalt : 12,0 % 

NMMO-Gehalt: 76,2 % 
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Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher 

VergroSerung im Mikroskop 

Viskositat: 6500 Pa s 

Schmelzpunkt: 72 °C 



Die analog ermittelten Faserwerte nach den selben Bedingungen 
der Erspinnung stellten sich wie folgt dar : 



Titer: 0,13 tex 

10 Festigkeit trocken/nass : 41 / 35 cN/tex 

Dehnung trocken/nass : 12 / 13,5 % 

SchlingenreifSkraf t : 12,4 cN/tex 

Nassmodul : 235 cN/tex 

15 Beisniel 3: 

Analog wie Beispiel 2 wurden folgende Komponenten homogeni- 
siert : 

350 g Zellstoff, Cuoxam DP 500, 1417 g NMMO, 500 g Wasser, 
1199 g Piperidon, 2 g Gallussaurepropylester . 

20 Die anschliefiende Behandlung der homogenisierten Maische 
unter den Bedingungen des Beispiel 1 wurde solange durchge- 
fuhrt, bis 500 g Wasser abdestilliert waren. 

Die erhaltene Losung wurde wie folgt charakterisiert : 

Cellulosegehalt : ca . 12 % 

25 NMMO-Piperidonatgehalt : ca. 88 % 

Mikrobild: keine sichtbaren Teilchen bei 50-facher Ver- 

grofierung im Mikroskop 

Viskositat: 4520 Pa s 

Schmelzpunkt: kleiner 25 °C °C 
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[Patentanspruche] 

1. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern auf Basis von 
Cellulose, dadurch gekennzeichnet, dass Cellulose in 
tertiar Aminoxid-Piperidonaten gelost, anschlieSend ver- 
formt, koaguliert und das Losungsmittel entfernt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
das tertiare Aminoxid 

N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMMO) ist . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die NMMO- Piper i donate aus wassrigen NMMO und Pipe- 
ridon durch Abdestillation von Wasser hergestellt wer- 
den . 

4. Verfahren nach Anspruch, 1 und 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die NMMO- Piperidonate eine ganzzahlige 
und/oder gebrochenzahlige molare Zusammenset zung besitzt 
und einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass eine Cellulose mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 40 000 bis 350 000 eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass Mischungen von Cellulosen verschiedener Mole- 
kulargewichte eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Cellulose Zellstoffe eingesetzt werden, 
die aus Hart- oder Weichholzern nach dem Sulfit-, Sul- 
fat-, oder dem Organocell -Verfahren hergestellt wurden. 

8. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Cellulose Baumwoll-Linters eingesetzt 
wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Cellulose mit Enzymen, Bestrahlungs- oder einer 
Explosionstechnik behandelt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Zellstoff bzw. der Baumwoll-Linters vor dem Lo- 
seprozess geshreddert und/oder gemahlen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Zellstoff bzw. der Baumwoll -Linters vor dem L6- 
seprozess geshreddert und/oder gemahlen, in wafiriger 
Phase mit Chemikalien (Laugen, Sauren, Tenside) bzw. 
auf schliefcend mit Enzymen behandelt, durch intensive 
Scherung nochmals zerkleinert und die so entstandene 
Zellstof fpulpe anschlieSend durch Entwasserung auf einen 
definierten Feuchtegehal t eingestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass neben der Cellulose noch andere, im System 
losliche oder unlosliche, organische oder anorganische 
Verbindungen, wie Pigmente, Farbstof f e, Ionenaustau- 
scher, Rufc, keramische Pulver, zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, dass mindestens ein oder mehrere Stabilisatoren zu- 
gesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Stabilisator NaOH zum Einsatz kommt . 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Stabilisatorgemisch NaOH und Gallussaure- 
propylester zum Einsatz kommt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Stabilisator aldehydgruppenbindende Sub- 
stanzen, wie Hydrazinderivate , Semicarbazide , Hydroxyla- 
min bzw. deren Salze zugegeben werden. 
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17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Losungsherstellung unter Vakuum und Sche- 
rung in einem handelsublichen Dunnschichtapparat oder 
einem ein- oder mehrwell igen Reaktor mit Misch- und 
Scherwirkung erf olgt . 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Scherraten zwischen 100 - 10000 l/s lie- 
gen . 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Celluloselosung eine Konzentration von 5 
bis 25 % Cellulose enthalt. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeich- 
net, dass neben dem NMMO-Piperidonaten ein oder mehrere 
Verdunnungsmittel in der Celluloselosung enthalten sind. 

21. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass ein Verdunnungsmittel Wasser ist . 

22. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass ein Verdunnungsmittel ein aprotisches organi- 
sches Losungsmittel ist. 

23. Verfahren nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass ein Verdunnungsmittel ein amphiprotisches Lo- 
sungsmittel ist. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 bis 23, dadurch gekennzeich- 
net, dass bei der Herstellung der Celluloselosung mit 
Temperaturen zwischen 20 und 140 °C, vorzugsweise zwi- 
schen 60 und 130 °C, gearbeitet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 1 bis 24, dadurch gekennzeich- 
net, dass alle Rohrlei tungen und/oder Apparate, in denen 
sich Celluloselosung befinden, aktiv oder passiv tempe- 
riert werden, wobei die Tempera tur zwischen 50 und 140 
°C 1 i egen kann . 
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26. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gekennzeich- 
net, dass der aus dem Formwerkzeug austretende Losungs- 
strahl direkt in das Fallbad geleitet wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet , 
dass der aus dem Formwerkzeug austretende Losungsstrahl 
vor Eintritt in das Fallbad durch einen Luftspalt gelei- 
tet wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 bis 25 und 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der aus dem Formwerkzeug austretende Lo- 
sungsstrahl vor Eintritt in das Fallbad durch einen 
Luftspalt geleitet und mit Hilfe eines bewegten gasfor- 
migen Mediums, das gegebenenf alls Zusatzstoffe enthalt, 
temperiert wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 1 bis 28, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Losungstemperatur im Formwerkzeug zwischen 
20 °C und 140 °C liegt. 

30. Verfahren nach Anspruch l bis 29, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Fallbad aus Wasser und/oder Alkohol und 
Piperidon und tertiarem Aminoxid besteht. 

31. Verfahren nach Anspruch 1 bis 30, dadurch gekennzeich- 
net, dass aus den Celluloselosungen Fasern, Filamente, 
Folien, Faservliese und Membrane hergestellt werden. 

32. Verfahren nach Anspruch i bis 31, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Formkorper mechanisch und / oder chemisch 
und / oder thermisch behandelt werden . 

33. Verfahren nach Anspruch 1 bis 32, dadurch gekennzeich- 
net, dass das erhaltene Fallbad durch mechanische Fil- 
tration und / oder Akt ivkohlebehandlung und / oder Io- 
nentauscherstufen, bestehend aus kationen- und / oder 
anionenaktive Austauschersaulen oder Membranmodulen, ge- 
reinigt wird. 
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34. Verfahren nach Anspruch 1 bis 33, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Losungsmittelruckgewinnung durch eine Va- 
kuumeindampf anlagen und/oder Membrananlagen erf olgt . 

35. Verfahren nach Anspruch 1 bis 34, dadurch gekennzeich- 
net, dass die bei dem Celluloseprozess gegebenenf alls 
anfallenden Kondensate im Waschprozess eingesetzt wer- 
den . 
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